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● Ayumi Kuramochi, Nobuyuki Komine, Sayori Kiyota, and Masafumi Hirano,* Synthesis of 
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アルキニルボロン酸エステルやジエニルボロン酸エステルを用いた交差二量化反応により、共役トリエニル基に

１つ、もしくは２つのボロナト基を持つ共役トリエンを触媒的に合成しました。これらの化合物は生物活性物質

の共通構造である共役トリエニル構造を導入するための合成ビルディングブロックとなり、この利用により従来

の生物活性物質の合成を短工程化できます。例えばウミウシの警報フェロモンとして知られている navenone 

B をこの触媒反応によりわずか３工程で合成することに成功し、さらに実際に合成したフェロモンがウミウシに有
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効に機能することを実験的に確認しました。この技術は科学技術振興機構（JST）の支援により、国際特許

となるとともに特許の各国移行に採択されました。 

 

三井達夫、菊池 秀（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 
 

● Nobuyuki Komine,* Tatsuo Mitsui, Shu Kikuchi, Masafumi Hirano, Ligand-Controlled 

Rgiodivergent Hydrosilylation of Conjugated Dienes Catalyzed by Mono(phosphine)palladium(0) 

Complexes, Organometallics, 2020, 39, 4510-4524. 

DOI: 10.1021/acs.organomet.0c00597 

 

不飽和化合物にシラン（水素置換基を持つケイ素化合物）を付加する反応をヒドロシリル化と呼びますが、

この反応は主に白金触媒が使われておりました。この反応は、有機ケイ素化合物の合成法であるのみならず、

アルコールの合成から建設現場におけるガラスとコンクリートの接着に至るまで産業において重要な反応です。

ヒドロシリル化の中でも共役ジエンに対するヒドロシリル化を行うと、位置異性体や立体異性体の混合物となる

ことが多くこれらを制御し、望みの生成物を得ることはこれまで難しいことでした。小峰助教はこれまでモノ（ホス

フィン）パラジウム錯体を触媒としたヒドロメタル化反応の研究をすすめていましたが、本研究ではヒドロシリル化

反応にこの触媒を適用し、用いるリン配位子を変えることにより、望みの位置および立体選択性で共役ジエン

のヒドロシリル化生成物が得られることがわかりました。 

 

 

金沢優輝（アメリカ化学会 ACS Catalysis 誌） 

● Yuki Kanazawa, Takato Mitsudome,* Hikaru Takaya,* and Masafumi Hirano,* Pd/Cu-Catalyzed 

Dehydrogenative Coupling of Dimethyl Phthalate: Synchrotron Radiation Sheds Light on the Cu 

Cycle Mechanism, ACS Catalysis, 10, 5909-5919 (2020). 

DOI: 10.1021/acscatal.0c00918 



 

脱水素アレーンカップリングと呼ばれる反応をはじめ、銅とパラジウム錯体触媒の組み合わせにより進行する

触媒反応は広く知られており、そのほとんどが酸化反応です。この反応は、芳香族ポリイミド原料の合成などに

無溶媒、かつ酸素を酸化剤として進行する優れた反応であるため工業的にも利用されています。しかし、この

反応には高温を要すること、銅触媒とパラジウム触媒の２つの錯体触媒が希薄濃度で存在する場合にのみ反

応が進行するなどのためにこれまで反応機構は推定にとどまっていました。この反応では銅触媒とパラジウム触

媒が歯車のように噛み合って触媒反応が進行していると考えられます。2018 年に私たちのグループは、この反

応のパラジウム触媒の反応機構の解明に成功しており、今回、銅触媒の触媒サイクルを解明することで、本反

応の完全解明に成功しました。触媒活性種は、単核の酢酸銅(II)二水和物であると考えられます。 

 

 

（イギリス王立化学会 New Journal of Chemistry 誌） 

● Sayori Kiyota and Masafumi Hirano,* An Insight into Regioselectivity in the Transformation 

through Ruthenacycle , New Journal of Chemistry, 44, 2129-2145 (2020). 

DOI: 10.1039/c9nj04880d 

 

メタラサイクルを経由する分子変換反応は多く知られていますが、この論文では私たちのグループで最近研

究をすすめている２価ルテナサイクルを経由した共役ジエンと内部アルキンの鎖状交差二量化反応における電

子的および立体的効果さらに配向基の効果を系統的に研究した論文です。その結果によるとアルキンの位置
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選択性はジエンの種類によらずに電子求引性置換基が末端にくる傾向にあり、これはルテナサイクルにおける

α位が電気陰性度の影響で負電荷の寄与があることに由来していると考えられます。一方で、立体的影響は

それほど大きくありませんが、よりコンパクトな置換基が末端にくる傾向がありました。また、配向基の効果はあま

りません。４価のルテナサイクルを経由した場合には大きな配向基の効果がありますが、これはルイス酸性が高

いことが影響していると考えられます。 

 

倉持歩実、島田恵太（イギリス王立化学会 Chemical Communications 誌） 

● Masafumi Hirano,* Ayumi Kuramochi, Keita Shimada, Nobuyuki Komine, Sayori Kiyota, Stephen A. 

Westcott, Catalytic Cross-Dimerisation Giving Reactive Borylated Polyenes toward Cross-Coupling, 

Chemical Communications, 55, 10527-10530 (2019). 

DOI: 10.1039/c9cc05930j 

 
 

共役ポリエンやスキップジエンなどのポリエン構造は天然物や生物活性物質に多くみられる部分構造ですが、

その合成は困難でした。最近では反復的クロスカップリング法によるポリエン合成も報告されていますが、段階

的な方法となるためより直截的な方法が求められていました。本研究ではルテニウム触媒による交差二量化

反応とパラジウム触媒によるクロスカップリング反応を１つの反応容器、すなわちワンポットで実施する反応を開

発しました。例えば１０個の炭素がすべて共役したデカペンタエンもワンポットで合成することに成功しました。ま

た、非対称なボロン酸エステル置換基を持つ化合物では、エステルの違いにより位置選択的に異なる置換基

を導入することにも成功しています。 
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町田修平、岡田陽見、沢崎朝美、内野 匠（エルゼビア Tetrahedron Letters 誌 Digest） 

● Masafumi Hirano,* Nobuyuki Komine, Eri Arata, Tatiana Gridneva, Atsuya Hatori, Naoki Kaizawa, 

Kohei Kamakura, Ayumi Kuramochi, Shinnosuke Kurita, Shuhei Machida, Harumi Okada, Asami 

Sawasaki, Takumi Uchino, Recent Advances of Achiral and Chiral Diene Ligands in 

Transition-Metal Catalyses, Tetrahedron Letters, Digest, 60, 150924 (2019). 

DOI: 10.1016/j.tetlet.2019.07.015  
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当研究グループでは環状ジエンを配位子とする遷移金属錯体を数多く報告しており、最近ではキラル環状ジ

エン配位子による不斉鎖状交差二量化反応も報告しています。しかし、三級ホスフィン配位子と異なり、環状

ジエン配位子の立体的および電子的な包括的な研究はこれまでになかったため、配位子としての定量的な評

価がこれまで困難でした。 

この論文では環状ジエン配位子として初めての包括的な立体的評価を Percent Buried Volume（金属を

中心とする配位圏の半球における配位子の閉める体積の割合）で行い、66 種類の環状ジエン配位子と関連

配位子の立体的評価を行うとともに、ルテニウムの錯体においては電子的効果と立体的効果の相関性を明ら

かにしました。また、環状ジエン配位子を用いた最近の触媒反応についても解説しています。この総説について

は、研究室の４年生と M1が全員参画してくれました。 

 

（アメリカ化学会 ACS Catalysis 誌） 

● Masafumi Hirano,* Recent Advances in the Catalytic Linear Cross-Dimerizations, ACS Catalysis, 

9, 1408-1430 (2019). 

DOI: 10.1021/acscatal.8b04676  

 
当研究グループでは 2009 年に最初の関連論文を発表して以来、錯体触媒を用いて世界初のエナンチオ（不

斉）選択的な鎖状交差二量化反応の開発に成功するなど本反応の開発を牽引しています。触媒的な鎖状

交差二量化反応は、原料としてエチレン、置換アルケンおよびアルキンなどを用いた例が知られていますが、そ

Catalytic Linear Cross-Dimerization

Cat



れぞれの反応に用いられる触媒と反応機構は異なっており、それらを分類し、歴史的な反応も含めて紹介しま

した。 

これらの反応が生成する鎖状分子は、生理活性物質や材料としても有用ですが、最近ではより複雑な構

造を持つ天然物の合成方法に使われており、反応経路の大幅な短縮につながっています。これらの反応に用

いられる分子触媒としては、主に鉄、ルテニウム、コバルト、ロジウム、ニッケルやパラジウムなどの後周期遷移金

属化合物が用いられますが、この論文ではそれぞれの反応性や選択性の特徴を反応機構とともに解説してい

ます。 

 

田中雪乃（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 

● Masafumi Hirano,* Yukino Tanaka, Nobuyuki Komine, Synthesis of and Catalytic Linear 

Cross-Dimerizations by an Electron-Deficient Cyclic Diene Complex of Ruthenium(0), 

Organometallics, 37, 4173-4176. 

DOI: 10.1021/acs.organomet.8b00645 

 
触媒反応において混入や意図的な添加により触媒活性を失わせる物質を触媒毒と呼びます。不

均一系触媒では水銀やイオウ、均一系触媒ではジベンゾシクロオクタテトラエンなどが知られ

ています。本研究では、触媒毒となるジベンゾシクロオクタテトラエンにフェニル基を置換基

導入したところスキップジエンの触媒的合成における高活性な触媒配位子に転換できることを

見出しました。 

 
 

佐野浩介、金沢優輝（アメリカ化学会 ACS Catalysis 誌） 

● Masafumi Hirano,* Kosuke Sano, Yuki Kanazawa, Nobuyuki Komine, Zen Maeno, Takato 

Mitsudome,* Hikaru Takaya,* Mechanistic Insights on Pd/Cu-Catalyzed Dehydrogenative Coupling 

of Dimethyl Phthalate, ACS Catalysis, 8, 5827-5841 (2018). 

DOI: 10.1021/acscatal.8b001095  
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工業的にも利用されていながら反応機構がほとんど未解明であったポリイミド前駆体の触媒的

合成において、推定中間体などの合成・単離や、太陽の 100 億倍明るい光を発生できる SPring-8

における放射光を用いて触媒反応溶液の解析をすすめ、触媒反応の中間体や静止状態を解明し

ました。 

 

（化学同人 月刊「化学」） 

● 平野雅文、電子材料、医薬品の鍵構造をワンポット合成 

−ブタジエンとアセチレン誘導体でつくる共役テトラエン− 

月刊「化学」 Vol. 73, No.5, pp12-16, 2018年5月号 

DOI:   

 

共役テトラエンの触媒的合成に関して一般向け科学雑誌 月刊「化学」より寄稿のご依頼をい

ただきました。この記事では化学的な内容ばかりでなく開発中の苦労なども書いて研究現場が

見える形にまとめました。 

 

小林秀之、上田貴生、廣井結希、阿部良太、アニー コールバッチ（アメリカ化学会

Organometallics 誌） 

● Masafumi Hirano,* Hideyuki Kobayashi, Takao Ueda, Yuki Hiroi, Ryota Abe, Nobuyuki Koine, 

Annie L. Colebatch, Martin A. Bennett,* In site Routes to Catalytically Active Ru(0) Species by 

Reduction of Readily Available, Air-stable Precursors, Organometallics, 37, 1092-1102 (2018). 

Mechanistic Insights on Pd/Cu-Catalyzed Dehydrogenative Coupling
of Dimethyl Phthalate
Masafumi Hirano,*,† Kosuke Sano,† Yuki Kanazawa,† Nobuyuki Komine,† Zen Maeno,‡,∥

Takato Mitsudome,*,‡ and Hikaru Takaya*,§

†Department of Applied Chemistry, Graduate School of Engineering, Tokyo University of Agriculture and Technology,
2-24-16 Nakacho, Koganei, Tokyo 184-8588, Japan
‡Department of Materials Engineering Science, Graduate School of Engineering Science, Osaka University, 1-3 Machikaneyama,
Toyonaka, Osaka 560-8531, Japan
§Institute of Chemical Research, Kyoto University, Gokashou, Uji, Kyoto 611-0011, Japan

*S Supporting Information

ABSTRACT: Despite its industrial importance, very limited mechanistic
information on the dehydrogenative coupling of dimethyl phthalate has been
reported. Herein we report the detailed mechanism for dehydrogenative
coupling of dimethyl phthalate catalyzed by [Pd(OAc)2]/[Cu(OAc)2]/1,10-
phenanthroline·H2O (phen·H2O). The solution-phase analysis of the
catalytic system by XANES shows the active species to be Pd(II), and
EXAFS supports the formation of an (acetato)(dimethyl phthalyl)(phen)-
palladium(II) complex from [Pd(OAc)2]. A formation pathway of
tetramethyl 3,3′,4,4′-biphenyltetracarboxylate via disproportionation of
independently prepared [Pd(OAc){C6H3(CO2Me)2-3,4}(phen)] is observed
with regeneration of [Pd(OAc)2(phen)].

KEYWORDS: dehydrogenative coupling, dimethyl phthalate, mechanism, Pd catalysis, XAFS

■ INTRODUCTION
Transition-metal-mediated formations of biaryls are powerful
and indispensable approaches to produce electronic materials,
liquid crystals, and pharmaceutical molecules. The synthetic
methods of biaryls involve Ullmann coupling, cross-coupling,
and direct arylation. They are reliable, but require the
preparation of a halogenated compound and/or arylmetal
compound in advance. The other problem is emission of wastes
from the reaction. The dehydrogenative coupling of arenes is
the most straightforward coupling between arenes, which is
generally catalyzed by a Pd complex with a Cu cocatalyst in the
presence of oxygen. This is a halogen-free process, and one can
directly use aromatic compounds as reactants with high atom
economy. However, the efficiency of the catalysis is still limited.
The first catalytic dehydrogenative coupling was reported by

Itatani and Yoshimoto for the coupling of toluene catalyzed by
[Pd(OAc)2] (1a).1 They also reported dehydrogenative cou-
pling of dimethyl phthalate (3) to give tetramethyl 3,3′,4,4′-
biphenyltetracarboxylate (4) along with small amounts of the
regioisomer tetramethyl 2,3,3′,4′-biphenyltetracarboxylate (5),
catalyzed by 1a/[Cu(OAc)2·H2O] (2a·H2O)/1,10-phenanthro-
line·H2O (phen·H2O) (eq 1).2 Such a Wacker-type catalyst
system works only under sufficiently dilute conditions, and
this reaction requires harsh conditions. The total product yield
is mostly less than 10%. Nevertheless, this process is operated
in industrial plants for the production of precursors for
polyimides.

According to an analogy to the Wacker-type catalysis,
dehydrogenative arene coupling is generally proposed to proceed
as shown in Scheme 1. Namely, [Pd(OAc)2L] gives [Pd(OAc)-
ArL] probably by an internal electrophilic substitution (IES)3−7

or electrophilic aromatic substitution mechanism (step A). The
resulting [Pd(OAc)ArL] reacts with a second arene, as observed by
Hartwig8 and Ozawa,9 to give [PdAr2L] (step B), or [PdAr2L] is
produced by a disproportionation reaction of [Pd(OAc)ArL] (step
C), as suggested by a detailed kinetic study using o-xylene by Stahl
and co-workers.10 Then, the reductive elimination from [PdAr2L]
occurs to give the biaryl product and [PdL], which is oxidized
by 2 equiv of [Cu(OAc)2L] to regenerate [Pd(OAc)2L] (step E).
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水や空気に安定な２価のルテニウム錯体を反応系中で還元して触媒活性種を発生する方法を見

出しました。この研究では上田君を２ヶ月オーストラリア国立大学に派遣し、アニーも研究室

にきてくれました。 

（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 

● Sayori Kiyota, Masafumi Hirano,* Ru(0)-Catalyzed Straightforward Synthesis of Conjugated 

Tetraenes: An Approach using Two Internal Alkynes with 1,3-Butadiene, Organometallics, 37, 

227-234 (2018). 

DOI: 10.1021/acs.organomet.7b00801  

 

 

 

 

 

 

内部アルキンとブタジエンの反応により、ワンポット（１つの容器内）で位置および立体選択

的に共役テトラエンが生成するはじめての反応を発見しました。反応機構は同位体ラベル実験

や化学量論的反応などから明らかにしました。2018年 2 月には Most Read Papers に選ばれまし

た。 

 

伊藤 涼、須田裕美（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 

● Nobuyuki Komine,* Ryo Ito, Hiromi Suda, Masafumi Hirano, Sanshiro Komiya, Selective Alkene 

Insertion into Inert Hydrogen-Metal Bond Catalyzed by Mono(phosphorus ligand)palladium(0) 

Complexes, Organometallics, 36, 36, 4160-4168 (2017). 

DOI: 10.1021/acs.organomet.7b00593  
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モノホスフィンパラジウム(0)錯体が、挿入不活性な金属ヒドリド錯体のヒドロメタル化反応の

触媒となることを見出しました。反応は syn 選択的に進行します。 

 

森竹将大、村上 資（日本化学会、Chemistry Lettes 誌） 

● Masafumi Hirano, Masahiro Moritake, Tasuku Murakami, Nobuyuki Komine, Ru(0)-Catalyzed 

C3-Selective Coupling Reactions of Unsaturated 5-Membered Heterocycles with Methyl 

Methacrylate and Methacryl Amide, Chemistry Letters, 46, 1522-1524 (2017). (Editor’s Choice) 

DOI: 10.1246/cl.170683  

 

ジヒドロフランやジヒドロピロールおよびスルホレンなどが共役カルボニル化合物と触媒的に

反応し、C3 位に置換基導入できることを示しました。この反応により、ノバルティス社（スイ

ス）が開発したコメ用農薬を２段階で合成できることを示しました。Editor’s Choice Paper に選

ばれました。 

イン ソニョン（日本化学会、Chemistry Lettes 誌） 

●Sayori Kiyota, Seonyoung In, Nobuyuki Komine, and Masafumi Hirano* 

Regioselectivity Control by Added MeCN in Ru(0)-Catalyzed Cross-Dimerization of Internal 

Alkynes with Methyl Methacrylate, Chemistry Letters, 46, 1040-1043 (2017). 

DOI: 10.1246/cl.170224  
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内部アルキンとメタクリル酸メチルの反応により、共役ジエンと非共役ジエンが生成すること

を見出すとともに、これらの生成をアセトニトリルの添加により制御し、のぞみのジエンを合

成できることがわかりました。反応機構についても DFT 計算により明らかとしました。 

 

添田博史（Elsevier 社 Journal of Organometallic Chemistry 誌） 

●Sayori Kiyota, Hirofumi Soeta, Nobuyuki Komine, Sanshiro Komiya, Masafumi Hirano,* E-Selective 

Dimerization of Phenylacetylene Catalyzed by Cationic Tris(µ-hydroxo)diruthenium(II) Complex 

and the Mechanistic Insight: The Role of Two Ruthenium Centers in Catalysis, J. Mol. Catal. A. 

(Editor’s choice paper), 426, 419-428 (2017). 

DOI: 10.1016/j.molcata.2016.08.027  

 

ヒドロキソジルテニウム錯体は、アルキンの二量化触媒となりエンインが生成することが明ら

かとなり、基質を選ぶことにより交差二量化反応も進行します。反応の速度論的検討などによ

り、二核錯体上でのエンインの新しい生成機構を提案できました。Editor’s Choice Paperに

選ばれました。 

 

（Elsevier 社 Coordination Chemistry Reviews 誌） 
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●Masafumi Hirano* and Sanshiro Komiya, Oxidative Coupling Reactions at Ruthenium(0) and 

Their Applications to Catalytic Homo- and Cross-Dimerizations, Coord. Chem. Rev. 314, 182-200 

(2016). 

DOI: 10.1016/j.ccr.2015.07.008  

 

これまでに私たちの研究室で行ってきた０価ルテニウム錯体触媒による反応のレビューです。

配位化学で最も権威ある雑誌であり、プロジェクトに参加してくれた学生さんの名前を乗せる

ことができました。 

イン ソニョン、齋藤 諒（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 

●Sayori Kiyota, Seonyoung In, Ryo Saito, Nobuyuki Komine, and Masafumi Hirano.* Ru(0)-Catalyzed 

Direct Coupling of Internal Alkynes with Conjugated Dienes: An Efficient Access to Conjugated 

Trienes, Organometallics, 35, 4033-4043 (2016). 

DOI: 10.102/acs.organomet.6b00668  

 

 

 

 

 

内部アルキンと共役ジエンとの反応により、共役トリエンが生成する世界初の触媒反応です。

重水素ラベル実験や中間体の観測により、反応は酸化的カップリング機構で進行しています。

2017 年１月にはアメリカ化学会のサイトで Most Read Papersとなりました。 

 

小堀貴子、添田博史、市川陽一（Elsevier 社 Journal of Organometallic Chemistry 誌） 
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●Sayori Kiyota, Takako Kobori, Hirofumi Soeta, You-ichi Ichikawa, Nobuyuki Komine, Sanshiro 

Komiya, Masafumi Hirano,* Synthesis of and Catalytic Nitrile Hydration by a Cationic 

Tris(µ-hydroxo)diruthenium(II) Complex Having PMe3 Ligands, Polyhedron, 120, 3-10 (2016). 

 

DOI: 10.1016/j.poly.2016.04.006  

 

ヒドロキソ基で架橋されたルテニウム錯体の合成を示すとともにニトリルの高活性な水和触媒

となることを示しました。この反応では、触媒反応中に単核錯体になってから反応が進行する

と考えられます。 

廣井結希、村上 資、小川浩史（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 

●Masafumi Hirano,* Yuki Hiroi, Tasuku Murakami, Hirofumi Ogawa, Sayori Kiyota, Nobuyuki 

Komine, and Sanshiro Komiya, Ru(0)-Catalyzed C3-Selective Cross-Dimerization of 

2,5-Dihydrofuran with Conjugated Dienes, Organometallics, 35, 1343-1346 (2016). 

DOI: 10.1021/acs.organomet.5b00987  

 

 

 

 

 

ジヒドロフランと共役ジエンがジヒドロフランの C3位（５員環の酸素から数えて３番目の位置）

に選択的に反応することをはじめて示しました。ヘテロ５員環の C３位に置換基を有する化合物

は生理活性物質に多く見られる構造ですが、これまでこのような反応は知られていませんでし

た。 

上田貴生（Elsevier 社 Journal of Organometallic Chemistry 誌） 
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●Masafumi Hirano,* Takao Ueda, Nobuyuki Komine, Sanshiro Komiya, Saki Nakamura, Hikaru 

Deguchi, and Susumu Kawauchi,* Mechanistic Insights into Catalytic Linear Cross-Dimerization 

between Conjugated Dienes and Styrenes by a Ruthenium(0) Complex, Journal of Organometallic 

Chemistry, 797, 174-184 (2015). 

DOI: 10.1016/j.jorganchem.2015.08.022  

 

共役ジエンとアルケンが酸化的カップリング機構でカップリングしている証拠を示しました。

速度論により触媒には１次、ジエンとアルケンには０次の反応であること、同位体ラベル実験、

低温での中間体の観測、ならびに東京工業大学の川内 進先生との共同で DFT 計算を行い機構の

解明を行いました。 

 

蔵本絢子、安田敏之、川端達也（Elsevier 社 Journal of Organometallic Chemistry 誌） 

●Nobuyuki Komine,* Ayako Kuramoto, Toshiyuki Yasuda, Tatsuya Kawabata, Masafumi Hirano, and 

Sanshiro Komiya*, Synthesis of Heterodinucelar Hydride Complexes by Oxidative Addition of a 

Transition-Metal Hydride to Pt(0) and Pd(0) Complexes, Journal of Organometallic Chemistry, 792, 

194-205 (2015). 

DOI: 10.1016/j.jorganchem.2015.04.048  

 



 

金属水素結合が０価白金錯体やパラジウム錯体に酸化的付加することを示し、その反応性を調

べました。生成するヒドリド二核金属錯体は、電子不足アルケンなどとの反応により、金属―

水素結合の還元的脱離が進行し、可逆な反応になっています。 

 

阿部真人、須田遼子（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 

●Nobuyuki Komine, Makoto Abe, Ryoko Suda, Masafumi Hirano  Markovnikov-Selective 

Hydrosilylation of Electron-Deficient Alkenes with Arylsilanes Catalyzed by 

Mono(phosphine)palladium(0), Organometallics, 34, 432-437(2015).  

DOI: 10.1021/om500964g 

 
 

ヒドロシリル化反応は、ケイ素化合物やアルコールの合成をはじめ、重要な付加反応の一つで

すが、本研究ではモノホスフィンパラジウム(0)錯体を触媒とすることで、通常は不活性なトリ

フェニルシランが、一般的にはヒドロシリル化に対して反応性の低い電子不足アルケンと反応

することを見出しました。従来活性が高いとされている Karstedt触媒が苦手とする基質に対し

て高い活性と選択性を示すため、相補的な触媒となります。 

 



廣井結希（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 

●Yuki Hiroi, Nobuyuki Komine, Sanshiro Komiya, Masafumi Hirano,*  Regio- and Enantioselective 

Linear Cross-Dimerization between Conjugated Dienes and Acrylates Catalyzed by New Ru(0) 

Complexes, Organometallics, 33, 6604-6613 (2014).  

DOI: 10.1021/om500927z 

 
ジエンとアルケンの鎖状交差二量化はいくつかの触媒系で報告がありましたが、本研究では触

媒の工夫により高度に分岐したジエンを用いても高活性・高収率で生成物が得られることを見

出しました。また、キラルな環状ジエン配位子を支持配位子とすることで、世界初の共役ジエ

ンと置換アルケン間でのエナンチオ選択的な鎖状交差二量化に成功しました。今後さらなる収

率や不斉収率の改善が必要ですが、天然物や生理活性物質に多く見られ、合成や分割が困難な

鎖状炭素骨格上の不斉中心の簡単な導入方法となりえます。 

 

岡本拓也（フランス CNRS, 英国王立化学会 New Journal of Chemistry 誌） 

●Masafumi Hirano,* Takuya Okamoto, Nobuyuki Komine, Sanshiro Komiya, Stoichiometric 

Formation of Conjugated Dienyl Ketones from 1,3-Dienes and Ketenes at a Ruthenium(0) Centre, 

New J. Chem., 38, 5052-5057 (2014).  

DOI: 10.1039/C4NJ01001A 



 
ケテンは反応性の高い分子であり、現代の分子変換反応では重要な出発物質です。しかし、ケ

テンと環状共役ジエンの分子間反応では、[2+2]反応によりケテンの C＝C結合が反応するパタ

ーン、ケテンと鎖状共役ジエンの分子間反応では[4+2]反応によりケテンの C=O 結合が反応する

パターンの２つしか知られていませんでした。本研究では、化学量論的に鎖状ジエンとケテン

の反応によりはじめてジエニルケトンが生成する反応を見出しました。これは以前に我々が報

告したジエンとアレンの反応と同様に酸化的カップリング機構により反応が進行するためであ

ると考えられます。 

 

川津壮甫（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 

●Masafumi Hirano,* Sosuke Kawazu, Nobuyuki Komine, Direct Access to Fluorene by Successive 

C-O/C-H Bond Activations of 2-Phenylbenzyl Ester, Organometallics, 33, 1921-1924 (2014).  

DOI: 10.1021/om500341v 

 
分子内求電子置換機構（IES, CMDもしくは AMLA）と呼ばれる C-H 結合切断反応は、一般的に有

機ハロゲン化物を原料とし、炭素—ハロゲンの酸化的付加に引き続き、金属上のハロゲンとカル

ボキシラト塩もしくはカーボネート塩とのアニオン交換を行い、その結果生成するカルボキシ

ラト基が炭素—水素結合を切断する反応です。この論文ではエステルの炭素—酸素結合の酸化的

付加により直接カルボキシラト錯体を生成し、連続的に炭素—水素を触媒的に切断した研究です。 

 

柳澤泰斗・Endin Mulyadi（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 



●Masafumi Hirano,* Yasuto Yanagisawa, Endin Mulyadi, Nobuyuki Komine, Sanshiro Komiya, 

Multiple C-H Bond Cleavage of Alkyl Group in (2,6-Dialkylphenoxo)ruthenium(II) Complex, 

Organometallics, 33, 1235-1244 (2014). 

DOI: 10.1021/om5000248 

 

 

これまでにメチル基の炭素—水素結合の切断反応に関する報告は多く行われていましたが、より

炭素鎖の長いアルキル基の炭素—水素結合の切断に関する報告例は限られていました。この研究

では、金属中心に必ず接近するようにフェノキシド基のオルト位にアルキル基を導入した基質

を用いてアルキル基の活性化を狙ったところ、３つの水素が連続的に切断されアルケニル基に

変換されることがわかりました。 

 

蔵本絢子・中西講平（Springer 社 Topics in Catalysis 誌） 

●Nobuyuki Komine, Ayako Kuramoto, Kouhei Nakanishi, Masafumi Hirano, Sanshiro Komiya,* 

Alkene and Alkyne Insertion into Hydrogen-Transition Metal Bonds Catalyzed by Palladium(0) 

Complex, Topics in Catalysis, 57, 960-966 (2014).   

DOI: 10.1007/s11244-014-0258-8 



 

この研究ではパラジウム(0)を触媒とすることで一般的にはヒドロメタル化反応に不活性な遷

移金属ヒドリド錯体のヒドロメタル化反応も Markovnikov選択的に進行することを明らかにし

ました。 

 

井上晴香・岡本拓也・上田貴生（フランス CNRS／RSC New Journal of Chemistry 誌） 

●Masafumi Hirano,* Haruka Inoue, Takuya Okamoto, Takao Ueda, Nobuyuki Komine, Sanshiro 

Komiya, Xian-qi Wang, and Martin A. Bennett,* Cross-dimerization between Different cisoid- and 

transoid-1,3-Dienes at a Ruthenium(0) Center, New J. Chem. 37, 3433-3439 (2013). 
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185 the mononuclear hydride complex to give alkyl (or alkenyl)

186 tungsten complex with the reformation of hydridopalladi-

187 um complexes. This mechanism is supported by the result

188 of the stoichiometric reaction of heterodinuclear methyl-

189 palladium–molybdenum complex with MoHCp(CO)3. The

190 reaction of methylpalladium–molybdenum complex,

191 (dppe)MePd–MoCp(CO)3 with MoHCp(CO)3 in C6D6 at

192 room temperature, smoothly gave methylmolybdenum

193 complex, MoMeCp(CO)3 (41 %) and hydridepalladium–

194 molybdenum complex, (dppe)HPd–MoCp(CO)3 (22 %)1.

195 Thus, increase of metal-hydride significantly increases the

196 reaction rate, but the addition of ethyl acrylate showed no

197 apparent increase of the reaction rate. Added triphenyl-

198 phosphine probably inhibits coordination of ethyl acrylate

199 or hydride complex to palladium center. Since all these

200 reaction processes are reversible, organomolybdenum (–

201 tungsten, or –manganese) complex is considered to be

202 thermodynamically more stable than the corresponding

203 hydride analogue.

204 3 Conclusion

205 Selective alkenes and alkynes insertion into Mo–H, W–H,

206 or Mn–H bond catalyzed by palladium(0) complexes were

207 investigated. Insertion of alkenes such as ethyl acrylate and

208 acrylonitrile into hydrogen–metal bond smoothly gave

209 corresponding Markovnikov-selective alkyl complexes.

210 The selectivity results from the selective migration of the

211 hydride ligand in dinuclear hydridepalladium complex into

212 terminal carbon of ethyl acrylate and acrylonitrile to give

213 Markovnikov-selective alkylpalladium intermediate. The

214 kinetic study and stoichiometric reaction show the impor-

215 tant role of mononuclear hydride complex in reductive

216elimination form alkylpalladium intermediate. Although it

217is still not clear how MHCp(CO)3 enhances the reductive

218elimination process at present, some interaction between

219the dinuclear alkylpalladium species and MHCp(CO)3
220would oxidize the Pd center to promote reductive elimi-

221nation. The insertion of alkyne into Mo–H or W–H bond

222also catalyzed by palladium(0) complex. The present

223results may provide a new route for alkene and alkyne

224insertion into stable transition metal hydrides.

2254 Experimental

2264.1 General

227All manipulations were carried out under a dry nitrogen or

228argon atmosphere using standard Schlenk techniques. NMR

229solvent (C6D6) was commercially obtained and dried with

230sodiumwire.NMRspectrawere recorded on a JEOLLA-300

231spectrometer (300.4 MHz for 1H). Chemical shifts were

232reported in ppm downfield from TMS for 1H. MoHCp(CO)3
233[17], WHCp(CO)3 [18], MH(CO)5 [19], WDCp(CO)3 [20],

234Pd(PPh3)4 [21] and Mo[CH(CO2Et)Me]Cp(CO)3 [11] were

235prepared by the literature methods withminormodifications.

236All other chemicals were obtained from commercial sources

237and used directly without further purification.

2384.2 Alkene and Alkyne Insertion into Hydrogen-

239Transition Metal Bonds Catalyzed by

240Tetrakis(triphenylphosphine)palladium Complex

241As a typical procedure, reaction of molybdenum hydride

242with t ethyl acrylate is given. Molybdenum hydride, Mo-

243HCp(CO)3 and Ph3CH as an internal standard were placed in

244an NMR tube. After addition of C6D6 and ethyl acrylate into

245this NMR tube, 5 mol% of Pd(PPh3)4 was added into the

246mixture ([CH2 = CHCO2Et]initial = [MoHCp(CO)3]initial =

2470.0375 M). The reaction was monitored by 1H NMR, and
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1FL01 1 Probably, the reduction of electron density in the palladium center
1FL02 of methylpalladium–molybdenum complexes by the coordination of
1FL03 acidic metal-hydride results in acceleration of reductive elimination
1FL04 of methylmolybdenum complex.
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この研究では、ルテニウム(0)錯体を用いた共役ジエンの交差二量化について検討し、cisoid ジ

エンと transoid ジエンとの間でコンフォメーションを維持したままカップリング反応が進行す

ることを明らかにしました。この研究はオーストラリア国立大学との国際共同研究です。 

 

廣井結希（アメリカ化学会 Organic Letters 誌） 

●Yuki Hiroi, Nobuyuki Komine, Sanshiro Komiya, and Masafumi Hirano,* Asymmetric 

Cross-dimerization between Methyl Methacrylate and Substituted Alkenes by 

Ru(0)-Bicyclononadiene Complex, Org. Lett. 15, 2486-2489 (2013). 

This journal is c The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2013 New J. Chem., 2013, 37, 3433--3439 3435

The molecular structure of 2da, which is shown in Fig. 3, is
very similar to that reported for complex 2aa.6 The C(1)–C(3)
Z3-allylic fragment, which has methyl groups at the 2- and
3-positions, has the supine-configuration, while the C(6)–C(8)
Z3-allylic fragment is prone. The C(4)–C(5) separation of
1.520(6) Å shows that these atoms are connected by a single
bond resulting from the coupling of the two diene units.

The 1H NMR spectrum of 2da in benzene-d6 contains a pair
of 3H singlets at d 1.74 and 1.82 due to the inequivalent methyl
groups on C(2) and C(3). A characteristic 1H triplet of doublets
at d 3.74 (J = 10.2, 7.0 Hz) can be assigned to the central methine
proton on C(7) in the prone Z3-allylic moiety, which is coupled to
two anti-protons and one syn-proton. This coupling pattern
establishes that the carbon chain attached to C(6) is in the syn-
position, hence the stereochemistry of 2da in solution must be
the same as that determined in the solid state (see above).

Similar treatment of 1d with isoprene produced a complex
mixture but (E)-1,3-pentadiene behaved similarly to 1,3-butadiene,
giving the complex supine,syn-prone-2dc (Scheme 3) as a light
brown solid in 83% yield. A characteristic feature of the 1H NMR
spectrum of 2dc is the 1H-resonance at d 3.47 due to 7-CH (the
central proton of the prone-allylic group), which appears as a
triplet (J = 9.9 Hz) arising from two coincidentally equal anti-
coupling constants. This observation establishes that the 9-CH3

methyl group must be in the syn-position.
The corresponding reaction of 1d with (Z)-1,3-pentadiene

gave a mixture of supine,anti-prone-2dc and supine,syn-prone-2dc,
in yields of 21% and 8% respectively. The 1H NMR spectrum
of the predominant coupled product showed a 1H-doublet
of doublets at d 3.65 due to the central allylic proton 7-CH

( J = 10.5, 7.8 Hz), the coupling constants being typical of anti-
and syn-disposed allylic protons, respectively. Thus the methyl
group at 9-CH3 is in the anti-position. The small amount of
supine,syn-prone-2dc presumably arises from Z to E-isomerisa-
tion of the coordinated 1,3-pentadiene, as discussed in ref. 6.

Cross-dimerisation products are also formed in the reactions
of the 2,5-dimethyl-1,3-hexadiene complex 1e with 1,3-butadiene
and (E)-1,3-pentadiene, which give complexes supine,prone-2ea
and syn-prone-2ec, in yields of 96% and 51%, respectively
(Scheme 4).

Surprisingly, in these cases, the entering 1,3-diene adds
predominantly at the 4-position of the coordinated diene,
i.e., at the sterically more hindered carbon atom bearing an
isopropyl group. A 1H–1H COSY experiment on 2ea shows
a clear correlation between the 1H resonances at d 1.39
(d, J = 2.7 Hz) and d 0.88 (br.s), assignable to anti-1-CH2 and
syn-1-CH2, respectively. A characteristic 1H doublet at d 4.61,
assignable to syn-3-CH, has a large coupling constant ( J =
9.2 Hz), probably due to the axial vicinal coupling, which
couples to a highly shielded 1H multiplet (d 0.72) having
further spin correlations among the isopropyl moiety and
diastereotopic methylene protons at the 5-position. This is
consistent with the assignment of the 1H multiplet at d 0.72
to the methine proton at the 4-position, and the marked
shielding suggests that the proton is located in the endo-
position. This stereochemistry reflects the E-geometry of the
original 2,5-dimethyl-1,3-hexadiene fragment in 1e and the
approach of 1,3-butadiene from the metal-side, indicating
that the 1,3-butadiene is coordinated before the C–C bond
is formed. Moreover, a characteristic 1H triplet of doublets
at d 3.75 (td, J = 10.5, 6.9 Hz), assignable to 7-CH, shows the

Scheme 3 Cross-dimerisation between coordinated 2,3-dimethyl-1,3-buta-
diene and 1,3-dienes.

Fig. 3 Molecular structure of supine,prone-[Ru(Z3:Z3-2,3-dimethylocta-2,6-
diene-1,8-diyl)(Z4-1,5-COD)] (supine,prone-2da). All hydrogen atoms are omitted
for clarity. Ellipsoids represent 50% probability.
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この研究では、はじめての置換アルケン間のエナンチオ選択的鎖状交差二量化を報告していま

す。安価な置換アルケン間の炭素—炭素結合の構築により中心不斉をつくりだすはじめての例で

す。医薬品をはじめとする生理活性物質などが１段階で反応から廃棄物を出さずに合成できる

方法になり得ます。 

 

Matthew T. Zamora・尾田健太（Elsevier 社 Journal of Organometallic Chemistry 誌） 

●Matthew T. Zamora, Kenta Oda, Nobuyuki Komine, Masafumi Hirano, and Sanshiro Komiya,* 

Stereoselective Thiirane Desulfurization Controlled by a Bridging or Terminal Acyl Ligand:  

Concerted vs SN2 Pathways, J. Organomet. Chem., 739, 6-10 (2013). 

 
我々のチームでは以前に白金—マンガン二核錯体を用いてチイランから脱硫的にアルケンを発

生する反応が、白金上の置換基により立体保持もしくは反転で進行することを見出しています
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(2) was prepared in 82% yield from the mononuclear Pt species 1
(Scheme 2). The isolation of single crystals of 2 allowed us to
deduce a bridging geometry as shown in Fig.1. In the generation of 2
from 1, the neopentyl group is considered tomigrate from platinum
to the manganese atom upon generation of the PteMn bond, most
likely due to steric congestion at Pt caused between the proximal
Ph groups of the dppe ligand and the bulky neopentyl group itself.
Along with electronic factors associated with the neopentyl group
being strongly electron-donating, facile CO insertion can generate a
less bulky acyl group eC(O)Np, which can subsequently migrate
back to Pt and coordinate to Mn via the carbonyl oxygen atom to
occupy its vacant site, inherently locking it into close proximity.
Such a unique and facile insertion process, including organic
group transfer along PteM bonds, has been proposed by us previ-
ously [21].

The acyl group on platinum forms a bridge between the two
metals, locking them into close proximity (PteMn ¼ 2.607(1) !A),
especially when compared to non-bridged cases such as in [(dppe)
MePteMn(CO)5] (2.795(2) !A) [20]. The oxygen atom from the acyl
group is firmly bound to Mn, forming a planar four-membered
metallacycle (MneO(1) ¼ 2.070(6) !A), since the sum of the in-
ternal angles about PteC(36)eO(1)eC(1) is 360". Spectroscopi-
cally, the resonance representing the phosphorus trans to the
manganese atom exhibits much weaker coupling to 195Pt (1JPe
Pt ¼ 2230 Hz) compared to the aforementioned methyl and ethyl
systems (1JPePt ¼ 3267 Hz) [20], which suggests that the trans
influence of the manganese group is clearly weakened by this
“locked” geometry.

As shown in Scheme 3, the bridged species 2 reacts with trans-
and cis-2,3-dimethylthiirane at 50 "C in a different way than the
terminal methyl and ethyl variants, releasing trans- and cis-2-
butene in 90% and 89% yield, respectively. This direct desulfuriza-
tion of thiiranes does not display any appreciable solvent effect,
advancing at identical rates in both benzene and acetone.
Furthermore, when desulfurizationwas attemptedwith a variety of
other thiiranes, namely 2-methylthiirane, thiirane, 7-thiabicyclo
[4.1.0]heptane, and 2,2-dimethylthiirane, the rate of conversion
did not change significantly, evenwhen much more bulky thiiranes
were used (see Supplementary data). The resulting organometallic

species was found to be the thiocarboxylato species 3, as confirmed
by X-ray structure analysis as shown in Fig. 2.

In this structure, the Pt and Mn atoms reside in extremely
strained square planar and octahedral geometries, respectively, as

Scheme 2. Synthesis of bridged species 2.

Fig. 1. Three-dimensional representation of bridged species [(dppe)Pt(m-C(O)Np-
1kC,2kO)eMn(CO)4] (2) showing the numbering scheme. Thermal ellipsoids are shown
at the 50% probability level, except for hydrogen atoms, which are placed at the
calculated positions based on the riding model. Hydrogen atoms on the dppe and
methyl groups are not shown. Only the ipso carbons of the dppe phenyl rings are
shown. Relevant parameters (distances in !A and angles in deg.): PteMn ¼ 2.607(1),
PteP(1) ¼ 2.284(2), PteP(2) ¼ 2.319(2), PteC(1) ¼ 2.022(8), MneO(1) ¼ 2.070(6),
C(1)eO(1) ¼ 1.261(9); P(1)ePteMn ¼ 169.97(5), P(2)ePteC(1) ¼ 173.9(3), PteMne
C(34) ¼ 167.3(3), O(1)eMneC(35) ¼ 176.1(3), MnePteC(1)eO(1) ¼ #0.3(5)

∆

Scheme 1. Reaction of Pt/Mn species with substituted thiirane to produce alkene with inversion of stereochemistry.

∆

∆

Scheme 3. Desulfurization of thiiranes using bridged (2) or non-bridged (4) species.
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（J. Am. Chem. Soc., 2000）。この立体特異性の理由が白金とマンガンに置換基が架橋するか否か

によって決定されることをはじめて明らかにしました。 

 

藤本 遼・畑上公平（Wiley-VCH 社 ChemCatChem 誌） 

●Masafumi Hirano,* Ryo Fujimoto, Kohei Hatagami, Nobuyuki Komine, and Sanshiro Komiya,* 

Stoichiometric Carbon-Hydrogen Bond Cleavage Reaction in a Bis(carboxylato)ruthenium(II) 

Complex and Its Application to Catalytic H/D Exchange Reaction of Carboxylic Acids, 

ChemCatChem, 5, 1101-1115 (2013). 

 
金属錯体を用いたカルボン酸の変換反応は、その酸性度の高さのためこれまで報告例が限定的

でした。この研究では、ビスカルボキシラトルテニウム(II)錯体の単離に成功し、可逆的に炭

素—水素結合の切断反応が進行することを見出しました。また、この平衡を利用して、カルボン

酸の触媒的な位置選択的重水素化反応を実現しました。 
 
岡本拓也（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 

●Masafumi Hirano,* Takuya Okamoto, Nobuyuki Komine, and Sanshiro Komiya 

Stoichiometric Carbon-Carbon Bond Forming Reaction of 1,3-Diene with 1,2-Diene in a 

Ruthenium(0) Complex, Organometallics 31, 4639-4642 (2012). 

 

これまでに 1,3-ジエンと 1,2-ジエン、すなわちアレンとの触媒反応は多くの研究例があります

が、金属上でどのような反応が進行しているのかについてはほとんど明らかになっていません

でした。一置換アレンは２つの直交するπ平面にそれぞれ２つのプロキラル面を持つため、合



計４種類の配位形式を取り得ますが，この研究では共役ジエン錯体にアレンが配位する際には

立体障害に基づいてプロキラル面が識別され、電子不足のアレンの中心炭素が共役ジエンに求

電子的に反応することが明らかになりました。 

 
新井康友・濱村友香（アメリカ化学会Organometallics誌） 

●Masafumi Hirano,* Yasutomo Arai, Yuka Hamamura, Nobuyuki Komine, and Sanshiro Komiya 

Stoichiometric and Catalytic Cross Dimerization between Conjugated Dienes and Conjugated 

Carbonyls by a Ruthenium(0) Complex.  Straightforward Access to Unsaturated Carbonyl 

Compounds by an Oxidative Coupling Mechanism, Organometallics, 31, 4006-4019 (2012). 

 

この研究では共役ジエンと共役カルボニル化合物の化学量論的反応により、カップリング生成

物が配位した０価ルテニウム錯体が生成することを明らかにし、その反応は配位した共役カル

ボニル化合物が配位した共役ジエンの HOMOに求電子的に反応していることが分かりました。こ

のため、本反応は分岐生成物を優先的に与える特異な反応系です。触媒的にも選択的に鎖状交

差二量化が高い位置選択性で進行します。 

 
坂手結弥子・井上晴香・新井康友（Elsevier 社 Journal of Organometallic Chemistry 誌） 

●Masafumi Hirano,* Yumiko Sakate, Haruka Inoue, Yasutomo Arai, Nobuyuki Komine, Sanshiro 

Komiya, Xian-qi Wang, Martin A. Bennett,* Synthesis of Conjugated Diene Complexes of 

Ruthenium(0) Derived from Ru(h6-naphthalene)(h4-1,5-COD): Z to E Isomerisation of Coordinated 

1,3-Pentadiene, J. Organomet. Chem. 708-709, 46-57 (2012). 



 

この研究ではナフタレンを配位子に持つルテニウム(0)錯体から各種ジエン錯体を合成し、その

構造と、水素の 1,5-移動反応、ならびに末端置換ジエンの E/Z 異性化反応とその機構を解明し

ました。この研究はオーストラリア国立大学との国際共同研究です。 

 

村上真啓・久我敏典（アメリカ化学会 Organometallics 誌） 

●Masafumi Hirano,* Masahiro Murakami, Toshinori Kuga, Nobuyuki Komine, and Sanshiro Komiya,* 

Acid-Promoted sp3 C-H Bond Cleavage in a Series of (2-Allylphenoxo)ruthenium(II) Complexes.  

Mechanistic Insight into the Aryloxo-Acid Interaction and Bond Cleavage Reaction, 

Organometallics, 31, 381-393 (2012). 

 
酸によって促進される炭素—水素結合の切断は、例えばメタンの活性化をはじめとして大変注目

されていますが、金属錯体を用いた触媒反応における酸の役割についてはほとんど未解明でし

た。この研究では、炭素—水素結合の切断には２分子の酸の会合が必須であり、アリールオキソ

ルテニウム錯体上の２つのローンペアと酸との会合により、ルテニウム(II)上の電子密度が減

少するため求電子的ルテニウムが炭素を攻撃することがわかりました。 

 

舘澤真也・薮上 稔・石原葉子・原 優介（アメリカ化学会Organometallics誌） 

●Masafumi Hirano,* Shin-ya Tatesawa, Minoru Yabukami, Yoko Ishihara, Yusuke, Hara, Nobuyuki 

Komine, and Sanshiro Komiya,* Carbon-Hydrogen Bond Cleavage Reaction in Four-Coordinate 

(2,6-Dimethylbenzenethiolato)platinum(II) Complexes.  Dramatic Acceleration by Thiolato 

Hydrogen Acceptor, Organometallics, 30, 5110-5122 (2011). 
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was isolated as air-sensitive, thermally unstable brown crystals in
34% yield (Eq. (1)).

The crystalline solid could be stored under nitrogen at dry-ice
temperature for a few weeks. Although the 1H and 13C NMR
spectra were in agreement with the formulation, elemental anal-
yses were not completely satisfactory owing to the instability and
sensitivity of the solid. After many attempts, a single-crystal of 2a
suitable for X-ray analysis was finally obtained. The molecular
structure of 2a is depicted in Fig. 1 and selected bond distances and
angles are listed in Table 2.

The crystallographic analysis clearly shows a cisoid-h4-coordi-
nation of the 1,3-butadiene fragment at the Ru centre. If the mid-
points of the olefinic double bonds are regarded as coordination
sites, the molecular structure of 2a can be described as being a five-
coordinate, approximately square pyramid,with the nitrile ligand in
the axial position. It is similar to that observed in [Ru(h4-1,3,5-
C8H10)(h4-1,5-COD){P(OPh)3}] [16], [Ru(h4-C10H8)(h4-1,5-COD)(L)]
[L¼ PMe3, PEt3, P(OMe)3] [13], and numerous Fe(h4-1,3-diene)(CO)3
complexes [17,18]. The RueC distances to the 1,3-diene unit fall in
the range 2.176e2.191 Å and are similar to those observed in the
compounds cited above and in [Ru(h6-C6H6)(h4-1,3-butadiene)]
[19]. The distance C(2)eC(3) between the central atoms of the 1,3-
diene [1.421(5) Å] is the same as the terminal CeC distances
[1.419(7),1.416(5) Å] within the standard deviation, a pattern that is
generally similar to that observed in the Fe(h4-1,3-diene)(CO)3
complexes and different from the short-long-short pattern
observed in [Ru(h6-C6H6)(h4-1,3-butadiene)] [19]. The observed
pattern is consistent with the usual assumption of a minor contri-
bution to the metal-diene bond of an ene-diyl extreme (Chart 1).

In an attempt to distinguish between these extremes, Müller
et al. [19] have employed the parameter Dd, which is the difference
between the average of the outer Ru"C (Ru"C(1) and Ru"C(4)) and
inner Ru"C (Ru"C(2) and Ru"C(3)) distances, and the C(1)"
Ru"C(4) angle (a). For the diene form, Dd lies between "0.1
and þ0.1 Å, and a between 75$ and 90$. For 2a, the Dd and a values
are estimated to be þ0.009 Å and 79.33$, respectively. Therefore,
according to this analysis, the diene extreme is the main contrib-
utor to the bonding in 2a.

Similar complexes containing either acetonitrile or other nitriles
were obtained from 2,3-dimethylbutadiene (3aed), isoprene (4a,
4c), (E)- and (Z)-1,3-pentadiene (5a), (E)-2-methyl-1,3-pentadiene
[(E)-6a, 6c, 6f] and 1,3-cyclohexadiene (7c). The benzonitrile
complexes are slightly more stable than those of acetonitrile or t-
butyl cyanide.

Spectroscopic evidence shows that the coordinated nitriles are
very labile. The EI-mass spectra donot showmolecular ionpeaks but,
for example, a peak at m/z 291 in the spectra of the 2,3-
dimethylbutadiene complexes 3aed can be assigned to the frag-
ment [Ru(C6H10)(C8H12)]þ and there are also intense peaks arising
from the nitrile. The IR spectra show a n(CN) band at ca.
2220e2240 cm"1, close to the value for the free nitrile
(2222e2260 cm"1) [20]. The red 1,4-phthalonitrile 2,3-
dimethylbutadiene complex 3d shows only one n(CN) band at
2220 cm"1 (2234 cm"1 for free phthalonitrile), even though only one
of theCNgroups is presumed tobe coordinated.Althoughadinuclear
structure bridged by 1,4-phthalonitrile is a possible alternative, the
elemental analysis of3d clearly supports amononuclear formulation.
Coordination of a nitrile through nitrogen usually causes an observ-
ablehigh frequencyshift; a shift to lower frequencyoccurs onlywhen
the metal centre has a strong back-bonding ability [21]. We assume
that the bands due to free andcoordinatedCN in3dprobably overlap.

The 1H NMR spectra of the acyclic 1,3-diene complexes show
resonances characteristic of h4-coordination at d ca. 0.5 and 1.7 due
to the inner and outer protons of the terminal methylene groups.
They are shielded considerably relative to the corresponding
resonances of the free dienes and resemble those of other cisoid-
1,3-diene complexes of ruthenium(0), e.g., [Ru(h6-arene)(h4-1,3-
diene)] [19,22] and [Ru(L)(h4-1,3-diene)2] [L ¼ CO, PPh3, P(OMe)3]
[23e25]. The 1,5-COD olefinic protons usually appear as two well-

M M
1

2
3

4 4

3

2

1

diene ene-diyl
Chart1.
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この研究は水素受容体の違いにより、σボンドメタシス（SBM）機構と分子内求電子置換（IES）

機構の２つの異なる機構でアレーンチオラト基上のメチル基の炭素—水素結合を切断し、その特

徴を比較したはじめての例です。分子内求電子置換機構による切断はσボンドメタセシス機構

より１万倍以上も結合切断段階が速いことが明らかとなりました。 

 

廣井結希（アメリカ化学会Organometallics誌） 

●Yuki Hiroi, Nobuyuki Komine, Masafumi Hirano*, and Sanshiro Komiya, Prostereogenic Face and 

Orientational Control of Coordinated Olefins at Ru(0) in Oxidative Coupling Reaction between 

Methyl Methacrylate and 2,5-Dihydrofuran, Organometallics, 30, 1307-1310 (2011). 

 

この研究ははじめての置換アルケン間のジアステレオ選択的鎖状交差二量化です。アルケンは

アルキンに較べて反応性が低いですが、このルテニウム(0)錯体触媒は２種類のアルケンを選択

的に補足し、面選択性と回転異性体を制御しながらカップリングすることができます。 

 

 

石黒孝太郎・金井幸代（Elsevier社 Journal of Organometallic Chemistry誌） 



●Nobuyuki Komine, Kohtaro Ishiguro, Sachiyo Kanai, Masafumi Hirano, and Sanshiro Komiya,* 

Branch Selective Allylation of Acetylacetone Catalyzed by Water-soluble Rhodium Complex 

Catalyst, J. Organomet. Chem. 696, 1927-1930 (2011). 

 

この研究では、水溶性ロジウム錯体を触媒とし、水／有機溶媒二層系で反応を行うことで分岐

生成物選択的にアリル化反応が進行する珍しい触媒反応例を見出しました。 

 

坂手結弥子（アメリカ化学会Organometallics誌） 

●Masafumi Hirano, Yumiko Sakate, Nobuyuki Komine, Sanshiro Komiya, Xian-qi Wang, Martin A. 

Bennett, Stoichiometric  Regio- and Stereoselective Oxidative Coupling Reaction of Conjugated 

Dienes with Ruthenium(0).  A Mechanistic Insight into the Origin of Selectivity. Organometallics, 

30, 768-777 (2011) . 

 

この研究では、ナフタレンを持つルテニウム(0)錯体を用いて共役ジエンの化学量論的二量化反

応が位置および立体選択的に進行することを見出しました。低温NMRによる解析からこの反応で

は共役ジエンの二重結合の回転が含まれるとともに、中間体の観測にも成功しました。この研

究はオーストラリア国立大学との国際共同研究です。 

 

田中伸一（Elsevier社Journal of Organometallic Chemistry誌） 

these reactions. Cinnamyl carbonate (7) was less reactive in
comparison with crotyl derivative, but exclusively gave the
branched allylation product (13) (Entry 7). Unusual effect of inter-
face area on branch/linear ratio of the products by changing stirring
speed was not observed in these reactions [2b]. On the other hand,
trisubstituted allyl carbonate such as prenyl carbonate (8) showed
no reactivity in this allylation reaction (Entry 10). Such a trend was
also observed for allylic acetates (Entry 11). These reactivity
differences are probably due to the large steric hindrance of the
trisubstituted allylic moiety, discouraging pre-requisite coordina-
tion of the C]C double bond to rhodium leading to a common
allylrhodium intermediate to which nucleophilic reaction of ace-
tylacetone takes place. Importance of prior coordination of C]C
double bond has been proposed [11]. The low reactivity of acetates
compared to that of carbonate may be attributed to the difficulty in
oxidative addition.

We also examined some other water-soluble phosphorus
ligands for comparison and the results are also shown in Table 2.
Use of DAPTA as ligands gave a similar selectivity and reactivity in
H2O/AcOEt biphasic system. Unfortunately the combinations with
other well-known water-soluble phosphine ligands such as TPPTS,
TPPMS, and tris(hydroxylmethyl)phosphine showed very low
catalytic activity.

The ratio of PTA to Rh was also important. When using 2 equivs
of PTA per mole of Rh, the yield of allylation products significantly
decreased in comparison with the result using 3 equivs of PTA
(Table 1, entry 8). On the other hand, addition of 6 equivs of PTA/Rh
completely inhibited the reaction, suggesting the prior dissociation
of PTA (Table 1, entry 9). The results suggest that active interme-
diate needs PTA as a ligand, but excess PTA compete with prior
coordination of allyl carbonate.

By analogy of previously reported branch-selective allylation,
following mechanism is proposed for this catalytic allylation
(Scheme 1) [2b]. An allylrhodium(III) species initially formed by
oxidative addition of allylic carbonate or acetate to Rh(I), followed
by nucleophilic reaction of acetylacetone to give the corresponding
allylation product. Exclusive formation of the branched product
from both 1-methylallyl and crotyl carbonates suggests the
involvement of a common allylrhodium intermediate. It is unlikely

to suppose h3-allylrhodium(III) intermediate, since less-hindered
side is generally allylated by the steric reason, though electronic
effect of substitutents and ligand effect are also important factors
[6d,12]. Initially formed h3-allylrhodium(III) probably rearranges to
the h1-allylrhodium(III) by coordination of three trimethylphos-
phine ligands, where methyl substituents in the allylmetal inter-
mediate would stay in the remote position from Rh metal center to

Table 1 (continued )

Entry Substrate Time Product (ratio) Total yield%

8b,c 7 68 13, 14
(98/2)

16

9b,d 7 393 13, 14
(98/2)

0

10 48 0

11 48
15, 16
(!)

0

a Reaction conditions: [RhCl(1,5-cod)]2 (0.025 mmol), PTA (0.15 mmol), allylic carbonate (0.50 mmol), acetylacetone (0.50 mmol), solvent ¼ water 2.0 mL, AcOEt 2.0 mL,
30 #C.

b Reactions were carried out at room temperature.
c PTA (0.10 mmol).
d PTA (0.30 mmol).

(1)

(2)
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●Shin-ichi Tanaka, Nobuyuki Komine, Masafumi Hirano, and Sanshiro Komiya, Synthesis of 

Heterodinuclear Ruthenium-manganese Complex Having mu-Benzylidene Ligand, J. Organomet. 

Chem. 696, 632-635 (2011). 

 
この研究ではルテニウムカルベン錯体を用いてルテニウムーマンガンの二核錯体の合成に成功

しました。この珍しい架橋ベンジリデン基は溶液中においてはベンゼン環の自由回転が束縛さ

れており、単結晶の構造解析によりその分子構造を明らかにしました。 

 

新井康友（アメリカ化学会Organometallics誌） 

●Masafumi Hirano, Yasutomo Arai, Nobuyuki Komine, and Sanshiro Komiya, Stoichiometric and 

Catalytic Oxidative Coupling Reactions between Butadiene and Methyl Acrylate Promoted by 

Ruthenium(0) Complex, Organometallics, 29, 5741-5743 (2010). 

 

この研究では、共役ジエンが配位したルテニウム(0)錯体に共役カルボニル化合物を反応させる

と室温以下ですみやかに反応が進行し、カップリング生成物が配位したルテニウム(0)錯体が生

成することを明らかにしました。 
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2.3. Synthesis of (Cy3P)(OC)2Ru(m-CHPh)(m-Cl)Mn(CO)3(PCy3) (1)

Naþ[Mn(CO)5]- (254.4 mg, 1.167 mmol) was dissolved in THF
(8 ml). The solution was added to a THF (35 ml) solution of
RuCl2(PCy3)2(¼CHPh) (479.4mg, 0.5825mmol) at# 70 $C. Then the
mixture was stirred for 3 h at # 20 $C. All the volatile matter was
evaporated, and the resultant dark brown solid was extracted with
benzene (10 ml % 2). After removal of benzene in a vacuum, the
resultant dark reddish brown solid was recrystallized from THF/
hexane to give reddish brown crystals. Yield: 23% (133.4 mg,
0.1358 mmol). The vacuum dried crystals included a small amount
of solvents (0.15 THF and 0.12 hexane molecules/1) whose amounts
were estimated by 1H NMR. Anal. Calcd for C48H72ClMnO5P2Ru: C,
58.68; H, 7.39. Found: C, 59.00; H, 7.14. 1H NMR (C6D6, r.t.):
d 0.6e2.5 (m, 66H, PCy3), 6.88 (s, 1H, CHPh), 6.99 (t, JHH ¼ 7 Hz, 1H,
p-Ph), 7.24 (t, JHH ¼ 7 Hz, 2H,m-Ph), 7.6 (br, 2H, o-Ph). 31P{1H} NMR
(C6D6, r.t.): d 55.3 (d, JPP ¼ 3 Hz), 59.6 (brs). IR (KBr disk): 1847 (s),
1905 (s), 1939 (s), 1974 (s), 2013 (s) cm#1.

2.4. Reaction of 1 with HCl

1 (7.6 mg, 0.0077 mmol) was dissolved in C6D6 (ca. 0.6 ml) in an
NMR tube. The solution was frozen and added HCl (0.14 mmol).
After 23.5 h at 30 $C,1 disappeared in the NMR spectra. Toluenewas
detected and quantified by GC on the basis of biphenyl as an
internal standard. Yield: 91% (0.0070 mmol).

2.5. Reaction of 1 with DCl/D2O

1 (72.2 mg, 0.0735 mmol) was dissolved in C6D6 (ca. 0.6 ml) in
a Schlenk tube. DCl/D2O (37 wt%, 99 atom%D, 0.12 ml, 1.5 mmol)
was added to the solution. The reaction vessel was stirred for 47 h at
30 $C. Then MgSO4 was added to remove D2O. All the volatile
matter was transferred in another flask under vacuum. The trans-
ferred solutionwas analyzed by 1H NMR, 13C{1H} NMR, and GCeMS.

1H NMR (C6D6, r.t.): d 2.07 (quint, JDH ¼ 2 Hz, CHD2), 6.99e7.07 (m,
o-Ph and p-Ph), 7.10e7.16 (m, m-Ph). 13C{1H} NMR (C6D6, r.t.):
d 20.76 (sept, JCD ¼ 19 Hz, CD3), 20.82 (quint, JCD ¼ 19 Hz, CHD2),
125.6 (s, p-Ph), 128.5 (s,m-Ph), 129.3 (s, o-Ph), 137.7 (s, ipso-PhCD3),
137.8 (s, ipso-PhCHD2). GCeMS (m/z): 94 ([PhCHD2]þ), 95
([PhCD3]þ).

2.6. X-ray structure analyses

The crystallographic data were measured on a Rigaku AFC-7R
Mercury-II with graphite-monochromatedMo-Ka (l¼ 0.71069 Å).
A selected single crystal of 1 suitable for X-ray analysis was
mounted on the top of glass capillary by use of Paraton N oil under
argon. The reflection data were collected at 200 K under cold
nitrogen stream. The collected datawere solved by direct methods
(SIR92), and refined by a full-matrix least-square procedure using
SHELXL97 [11] on CrystalStructure ver. 3.8 package program [12].
All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic displace-
ment parameters. All hydrogen atoms were added geometrically
and refined by using a riding model. Crystal data for 1:
C48H72ClMnO5P2Ru, FW ¼ 982.50, triclinic, P!1 (No. 2), a ¼ 13.656
(3) Å, b ¼ 14.211(3) Å, c ¼ 15.139(4) Å, a ¼ 67.082(14)$, b ¼ 72.305
(15)$, g ¼ 66.006(15)$, V ¼ 2434.9(10) Å3, Z ¼ 2, Dclcd ¼ 1.340 g/
cm3, m(Mo Ka) ¼ 0.732 cm-1, 2qmax ¼ 55.08$, number of unique
data ¼ 11075, number of refined parameters ¼ 524, R1 (wR2) ¼
0.0931 (0.3132), GOF ¼ 0.944.

3. Results and discussion

WhenRuCl2(PCy3)2(¼CHPh)was reactedwith1.5e2equivalents
of Naþ[Mn(CO)5]- in THF, heterodinuclear rutheniumemanganese
complex (Cy3P)(OC)2Ru(m-CHPh)(m-Cl)Mn(CO)3(PCy3) (1) was
obtained as reddish brown crystals in 14e25% yield after recrys-
tallization (eq (1)) [13].
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Fig. 1. ORTEP drawing of 1. Selected bond distances (Å): Ru(1)-Mn(1) 2.6711(12), Ru(1)-Cl(1) 2.463(2), Ru(1)-P(1) 2.365(2), Ru(1)-C(1) 2.096(8), Mn(1)-Cl(1) 2.434(3), Mn(1)-P(2)
2.360(2), Mn(1)-C(1) 2.183(7). Selected angles (deg): Mn(1)-Ru(1)-Cl(1) 56.44(6), Mn(1)-Ru(1)-C(1) 52.86(19), Ru(1)-Mn(1)-Cl(1) 57.46(5), Ru(1)-Mn(1)-C(1) 49.9(2), Ru(1)-Cl(1)-
Mn(1) 66.10(6), Ru(1)-C(1)-Mn(1) 77.2(2).
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